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究 并考察了电极材料 电极电位 电解温度 电解液流速对电解反应的电流
效率和时空产率的影响 对草酸电解合成乙醛酸工艺有了初步认识 在此基础
上 考虑用固定床电解槽来提高时空产率 设计出双阳极室固定床电解槽 使
电解的时空产率有了近 10 倍的提高 但是 在高电流密度时其温度波动较大
要降低温度相当困难 为了进一步改善固定床移热问题 开发出新型阴极冷却
反应器 与前人提出的阴极冷却概念相比 其突出优点是冷却剂几乎没有增加
反应器的体积 节省了设备投资 与传统的平行板反应器相比 可通过控制阴
极冷却剂温度来控制反应温度 无需将电解液全部冷却 这样既节省了能耗
又提高了电流效率 但是与固定床反应器相比 其时空产率不高  
因此 结合固定床和阴极冷却反应器的优点 研究开发出带阴极冷却的
固定床反应器 通过控制阴极冷却剂温度来控制反应温度 使固定床反应器能
够在较稳定的条件下操作 既增加了时空产率 又提高了电流效率 另外 在
对小试成果进行放大的过程中取得了非常满意的结果 30t/a 40%乙醛酸溶液
的中试生产规模相对小试成果的放大效应接近 1.0 并且在小试和中试研究的
基础上 克服常规电化学间歇法的限制 首次提出了连续化生产的概念 建立
了 500 t/a 40%乙醛酸溶液的连续化生产装置 效果显著 以上研究表明 对
于草酸电解工艺 带阴极冷却的固定床反应器是一种较理想的电化学反应器
这为电合成乙醛酸大规模工业化提供了新进展 为了进一步指导此阴极冷却固
定床反应器用于电合成乙醛酸的放大设计 本文还建立了相应的数学模型  
 
 




















The electrosynthesis of glyoxylic acid (GA) from the reduction of oxalic 
acid(OA) is a process with promising future. So there are important theoretic 
significance and commercial value in study the characteristics of the 
electrochemical reactors.  
First, the cathode of graphite and electrocatalytic cathode were studided in a 
parallel flow electrochemical reactor, and current efficiency and yield of GA were 
studied with different electrode materials, potentials, temperature and superficial 
flow rate of electrolyte. Then, through using a packed-bed electrochemical reactor 
(PBER) with double anodes cell, the space-time yield of electrosynthesis of GA 
was increased by 10 times. To make the  heat out more quickly, a novel 
electrochemical reactor with cooled cathode (CC) was designed. Compared with 
the concept of CC brought forward by the former, the main advantage of using the 
CC is that the coolant just occupies a little volume of the reactor, so the capital 
invested on the reactor was reduced. Besides, electrosynthesis temperature was 
controlled by electrode coolant and electrolyte was not entirely cooled. As a result, 
energy consumption was reduced, and there was a high current efficiency.  
Moreover, through integrating the advantages of the PBER and the reactor 
with CC, a packed-bed electrochemical reactor with cooled cathode (PBERCC) 
was devised. The PBERCC was run under steady condition by controlling the 
temperature of the electrode coolant. Consequently, the current efficiency and 
space-time yield of electrosynthesis of GA were increased. Compared with the 
bench scale, the scale-up studies of the electroreduction of OA to GA also obtained 
good results. Based on the studies of bench scale and middling scale, the concept of 
continuous process was brought forward firstly. And through running the middling 













厦 门 大 学 硕 士 论 文 
 
 4
what had been discussed above, we can draw the conclusion that the PBERCC is an 
ideal reactor. To guide the industrial production, a model of the PBERCC was also 
developed in this thesis.  
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C2H2O3.1/2H2O 存在 熔点为 70~75 纯品为白色或淡黄色结晶或粉末
熔点为 98 分子量为 79.04 其一水化合物熔点为 50 微溶于乙醇 乙醚
不溶于酯类和芳香族溶剂 极易吸水 可与水以任何比例混合 水合状态下在





乙醛酸是一种重要的化工原料和化学试剂 可用作香料 医药 农药




产量上不去 市场供不应求 如 1988 年加拿大一套年产 3000t 香兰素厂 非
乙醛酸流程 由于环境污染较大而被迫停产 国外还有一些香兰素厂也由于
环保的原因 被迫改为乙醛酸生产线路 我国的乙醛酸年需求量约 2 万 t 以
40 乙醛酸浓度计 以下均同 而国内只有几家化工厂生产 总产量约为
5000t/a 左右 致使国内市场供求矛盾突出 不少厂家从日本 瑞士进口 因





















酚和对亚硝基-N,N-二甲基苯胺及甲醛缩合法相比 具有投资小 收率高 成
本低 产品质量好等诸多不可比拟的优点 这使得国产香兰素无论在质量上还
是在成本上根本无法与国外抗衡 所以 将现有工艺改为国际上流行的乙醛酸
路线只是时间问题 现在香兰素的世界总产量约 7000t/a 按每吨产品消耗乙
醛酸 1.1t 计 每年需乙醛酸 7700t/a 国内香兰素的产量在 3150t/a 左右 改为
乙醛酸工艺后 乙醛酸需求量将达 3500t/a[2]  
2.制取乙基香兰素 
以乙基愈创木酚和乙醛酸为原料缩合制取的乙基香兰素是香兰素的更新






羟氨卞青霉素的产量约 1 万 t/a 该产品已被确定为世界卫生组织的推荐药品
这使其市场需求量猛增  
2.生产对羟基苯乙酸 
该产品用于生产抗高血压药物阿替洛尔 年出口量为 100t/a 左右 目前
国内仅 4 家生产企业 全部采用乙醛酸路线  
3.生产对羟基苯乙酰胺 
对羟基苯乙酰胺属世界十大畅销药之一 市场需求量较大 国内除宣化
化工厂生产 100t/a 外 江苏省金湖县精细化工厂 工贸合营武进牛塘化工厂等
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5000t[4] 尿囊素不仅是治疗溃疡 创伤及皮肤病的理想药物 也可作抗皱 防
衰老化妆品的添加剂 另外 尿囊素还可进一步加工成高效微量液体肥料






为原料 进行硝酸氧化 可以大规模生产 但存在两大问题 环境污染严重
原料价格昂贵 因此正逐步被淘汰 电化学法主要指用草酸电解合成乙醛酸
该方法具有原料价廉易得 流程简单 副产物少 产品容易分离 质量高 反






































  (X=Cl Br) 
3.二氯乙酸甲酯亲核取代法 
二氯乙酸甲酯和甲醇钠进行亲核取代反应 生成缩醛结构化合物 再进行


























1.乙二醛硝酸氧化法 是最原始的一种生产方法 由于原料收率低 产品
质量差 环境污染严重 正逐步被淘汰  
2.乙二醛氯气氧化法 其反应的转化率和选择性均佳 故原料收率高 但
由于其反应特性所决定 每生成 1mol 乙醛酸就伴生 2mol 氯化氢 后续分离
步骤有困难 又因为属于气液反应 需用压力反应器 反应时间长  
3.乙二醛过氧化氢氧化法 解决了硝酸和氯气氧化法的难控制 腐蚀重
高污染的问题 但工艺较复杂 设备投资高  
4.乙醇酸氧化法 其操作较为简便 但产率不是很高 一般在 45%左右  
5.乙醇酸酶催化氧化法 该法具有原料易得 工艺简单 分离方便 产物
纯度高 无污染等优点 不足之处是反应时间长  
6.顺丁烯二酸臭氧氧化法 反应条件温和 污染少 特别是可生产出固体
产品 但存在的主要问题是投资过大 电耗高 以及臭氧的发生和处理不便  
7.卤代酸水解氧化法 反应条件一般较温和 容易控制 但由于原料制备
时常得一卤代物和二卤代物的混合物 且不易精制 严重影响了产品的收率和
质量 且反应生成卤代酸 分离和提纯有困难  
8.乙二醛电氧化法 具有电解合成的优点 用电代替各种氧化还原剂 减
少污染 降低能源和原材料消耗 但乙二醛易进一步氧化成草酸和二氧化碳
收率低 未反应的乙二醛处理困难 严重影响下游产品的质量 且乙二醛作为
原料价格昂贵 一般与阴极电化学还原草酸结合 形成双极室配对电解  
9.草酸电化学还原法制乙醛酸 具有原料价廉易得 流程简单 副产物少
产品容易分离 质量高 反应条件温和 成本低 无 三废 污染等特点 倍
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副反应多 产物纯度差 三废量大 环境污染严重 但电化学合成法也存在很
多问题 主要表现在  
 
(一)设备时空产率低 
从理论上讲 草酸在水中的溶解度小 本身又是较弱的电解质 其水溶
液导电能力差 故该电解过程无法在较高的草酸浓度和较大的电流密度下进
行 导致设备时空产率低 从工艺上看 现在的工业生产 中试或实验室研究
所采用的工艺 均采用平行板反应器 例如 传统草酸阴极隔膜电解法 一般






目前国内外对阴极材料的研究均集中在 Pb 上 随着电解时间的推移 Pb
阴极易失活 导致电流效率和化学产率降低 使电耗和原料消耗增加 失活原
因有二 1.电解液中微量有机杂质吸附在电极表面 使电极失活 2.电解过程
中 易形成一层 Pb 的氧化物 阻碍草酸从溶液向电极表面的传质 目前对 Pb
阴极失活问题的处理 主要是通过定期断电使杂质溶解以延缓失活 或者是通
过定期清洗活化 以致不能实现大规模连续生产  
 
(三)产品颜色较深 有机酸含量过高 
传统草酸电解工艺 用有机酸作助电解质 提高了电解液电导率 保持了
恒定的电流密度 降低了槽电压 但给后续分离带来困难 使产品有机酸含量




析氧反应 阳极电流完全未被利用 槽电压高 耗电多 配对电解可使电耗降

















使阴极室乙醛酸质量恶化 无隔膜电解法电耗低 设备投资小 但原料利用率





路线 倍受国内外研究者的关注 20 世纪 30 年代苏联已开始乙醛酸电解合成
的研究 但限于当时相关技术水平 未能实现工业化 国外的实验研究主要在
50~60 年代 70~80 年代有如英国的 Gdooredge 和匈牙利的 Gagyi 的中试研究
报导 均用平板形的电解反应器 一直到 90 年代主要集中在电极的研究 工
艺条件和模型的开发上 国外乙醛酸生产企业主要有 Hoechst, Nippon和 Daicel
等 前两年报导总装置能力超过 2.5 万 t/a 国内有些企业主要从日本合成化
学株式会社进口 该会社曾报导拟在我国合资兴建 1 万 t/a 的电合成生产线
计划在 2000 年底投产 但至今未见投产报道  




和深入 主要是对工艺进行研究和改进 对提高时空产率也有一定的作用 但
还是没有走出传统反应器的限制 如张新胜 10 等的中试研究 中试规模达





阴极液为草酸水溶液 阴极的反应包括前述 1.1.2 节中 三 条<2>项
的反应和析氢反应  


















从工艺观点来看, 阴极的反应中 II III (IV)副反应的发生 使反
应的选择性和电流效率下降 其关键是控制电极电位 电解温度   
1.2.2 草酸电解合成乙醛酸的工艺流程 


























.0.5M草 酸 溶 液
+0.5M草 酸 和0.5M乙 醛 酸 混合液
*饱 和草酸 溶 液
x0.5M乙 醛 酸 溶 液
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防止副反应的发生 必须正确选择电极电位 从而确定槽电压 D.J.Pickett 和
K.S.Yap 12 F.Goodridge 和 K.Scott 13 桂伟志 14 等测定了各种溶液的阴极极
化曲线 如图 1-1 所示 在-1.1V vs.SCE 以下均同 时草酸开始还原 到-1.2V
时草酸开始大量还原 直到-1.4V 时副反应大量发生 徐刚 15 等用线性扫描
法测定了草酸还原的伏安曲线 由前人的大量工作 可以得出结论 以铅作工
作电极 DSA 作辅助电极时 阴极草酸还原的电极电位控制在-1.2V ~ -1.4V
时较为合适 此时对应的电流密度为 300 A.m-2~600A.m-2  
 (二)电解温度 
F. Goodridge 和 K. Scott 13 对草酸电化学还原制备乙醛酸的反应体系中
主反应和副反应受温度影响的方向和程度进行了系统的研究 如图 1-2 所示
电解饱和草酸过程中 乙醛酸进一步还原生成乙二醛的反应几乎是不发生的
低温对主反应有利 随着温度的增加 乙醛酸还原为乙醇酸的反应加剧 析氢
反应也加快 但直到 25 副反应才急剧发生 综合考虑冷却电解液所需的能
耗以及反应的电流效率 工业电解一般将温度控制在 25 以下  
K. Scott 16 认为是电极表面的温度控制反应的选择性 因此提出了冷却电
极的概念 其显著优势是既获得较低的表面反应温度 又无须将电解液大批冷
却 从而获得更高浓度的草酸电解液 增加溶液电导率 提高时空产率 降低























降 产率低 产品质量不稳定 因此寻求优良的电极材料对于草酸电解生产乙
醛酸工业的生存和发展具有重要意义 F. Goodridge 和 K. Scott 13 分别对不同
纯度的铅阴极作了研究 其结果表明 铅的纯度影响电流效率 在相同的工艺
条件下 铅的纯度越高 反应的电流效率越高 徐刚 15 等也用线性扫描伏安
曲线法对电极材料进行了选择 阴极试验了铅 铝 锡 汞四种金属电极 发
现以汞电极为最好 其次为铅 而氢在铝 锡上的超电位过低 不适用 但由
于汞有毒 且为液态难处理 故采用铅电极 阳极试验选择了玻碳 石墨 铅
结果表明 析氢过电位高的玻碳和石墨电极为好 但玻碳太贵 故选择石墨电
极 张忠诚 17 等发现用铅做阳极材料 电解一段时间后 阳极表面生成大量
的白色沉淀物 极大地阻碍了电流的通过 廖松 18 等人发现钛基二氧化铅
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